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【金属錯体の界面吸着】 高速撹持法により 5000 rpm で撹持した HL を含むトルエン一水系に Zn(lI)又は Ni(lI)を
加えると、 トノレエン中に錯体が抽出される。 HL を含むへブタン-水系に金属(1I/11I)イオンを加えると HL の減少
が観察される。しかし、へプタン中に錯体は抽出されない。この結果は錯体が完全に界面に吸着することを示す。
【金属(1I/11I)錯体の界面生成反応機構】 遠心液膜法により観測した金属 (111111) 錯体の吸収スペクトル (λmax)
は、水相あるいは有機相中のスペクトルとは一致しない。このことは錯体が界面に存在することを示す。 Ni(lI)の場
合、反応の開始に伴い HL の吸光度は徐々に減少し、同時に、錯体の吸光度が増加する。反応開始時の吸光度の増加





630nm に非常に強く狭い吸収ノ〈ンドを示し、 monomer 錯体 (554 nm) の λmax から red shift を示した。 monomer
錯体の界面濃度は criticalaggregation concentration に達すると集合体生成を開始した。このような現象は反応の遅
い Ni(lI)系において最も明確に見られた。また、 800 秒以上の長い時間領域においては、配位子がすべて使用される
まで界面集合体濃度の振動現象が見られた。実験結果から、へプタンー水界面における金属(1I/11I)錯体の集合体生
成反応を速度論的に検討した。
【液液界面における金属 (11/111)-5CF3・PADAP 錯体の生成】 水中に分散した 2-フルオロトルエン (2FT) 微小液
滴の液液界面における集合錯体の生成について、 19FNMR を用いて検討した。 5CF3・PADAP の-CF3 基は配位原子か
ら遠くに位置し、結合した金属イオンの影響は小さい。しかし、配位子と液液界面に生成した金属錯体のフッ素の化
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界面において集合体の生成が開始される臨界集合体生成濃度 (criticalaggregation concentration) が存在すること、
錯体の配位子間の stacking による J一会合体の生成が直接的に測定されたこと、錯生成が遅く、生成定数の大きい
Ni(lI)において最も安定な集合体が生成することを明らかにしたことである。また、 19FNMR による集合体生成の確
認法についても新しい試みを行っている。よって、本論文は博士(理学)の学位論文として価値のあるものと認める。
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